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El asunto de la presente invencidn es un
nusvo compussto catalftico multimetéiico 4cido que tisne
excepecional actividad y resistencia a la desactivacidn cuan~
do se emplea en un procedimiente de conversidn de hidrocar-
buro que requiera un catalizador que tenga tanto una fun-
cién de nidrogenacidn~deshidrogenacién con una fPuncidn ds
formacidn ge idn carbonio. Mas exactamente, la presente in~
vencidn implica un nuevo compuesto catalitico multimetéli-
co Acido de funcidn doble, que, muy sorprendentemente, per-
mite mejoras sustanciales en procedimisntos de conversidn
de hidrocarburo que nan usado tradicionaimente un catali-
zador de funcidn doble. En otro aspecto, la presente inven-
cidén comprende los procedimisntos mejorados que se praodu-
cen por usc de un compuesto catalitico que comprende una
combinacidn de cantidades cataliticamente sficaces de un
componente del grupo del platino, un componente de ceobalto,
un componente de estaffo y un componente de haldgens con un
material de soporte poroso; especificamente, un procedi-
miento de reformacidn mejorado que utiliza el catalizador

en cuestidn para mejorar las caracteristicas de actividad,
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selectividad y estabilidad..

Los compuestos que tienmen una funcidn de
hidrogenacidn-deshidrogenacién y una funcidn de formacidn
de idén carbonio son ampliamente usados hoy dia como cata-
lizadores en muchas industrias, tal como la industria del
petrélec y petroquimica, para acelerar un amplio espectro
de reacciones de conversidn de hidrocarburo, En general,
se cree que la funcidn de formacidn de idn carbonio esta

asociada con un material de accidn &cida, del tipo de éxi
do refractario adsorbente poroso, que se utiliza tipica-
mente como soporte o vehiculo de un componesnte metélico
pesado, tal como los metales o compuestos de metal de los
grupos V a VIII de la tabla perifaica, a los que gensral
mente se atribuye la funcidn de hidrogenacidn~-deshidroge=-
nacidn,

Estos compuestos cataliticos se usan para
acelerar una amplia varisdad de reacciones de conversidn
de hidrocarburo, tales como hidrocraqueo, hidrogenolisis,
isomerizacidn, deshidrogenacidn, hidrogenacidn, desulfura-
cidén, ciclisacidén, polimerizacidn, alcohilacidn, craqueo,
hidroisomerizacidn, desalecshilacién, transalcohilacidn,
etc. En muchos casos, las aplicacionss comerciales de as-
tos catalizadores estan en procedimientos en los que es-
tan transcurriendo simulténeamente mds de una de las reac-

cilones. Un ejemplo de este tipo de procedimiento es la re
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formacidn, en la que una corriente de alimentacidn de hi-
drocarburo, que contiene parafinas y naftenos, se somete

a condiciones que favorecen la deshidrogenacidn de nafte-
nos a aromaticos, deshidrociclisacidn de parafinas a aro-
maticos, isomerizecidn de parafinas y naftenos, hidrocra-
queo e hidrogenolisis de naftenos y parafinas, y reaccio-
nes similares, para producir una corriente de producto ri-
ca en octanos o rica en aromaticos., Otro ejemplo es un pro
cedimiento de hidrocraquec en el que se utilizan cataliza-
dores de este tipo para efectuar la hidrogenacidn y cra-
gueo selectivos de materiales insaturados de alto peso mo-
lecular, hidrocragueo selective de materiales de alto pe-
so molecular, y otras reacciones similares, para producir
una corriente de salida mis valiosa, que en general hier-
ve més bajo. Aln otro ejemplo es un procedimiento de hi-
droisomerizacidn en el que una fraccidn de hidrocarburo
que es relativamente rica en compuestos parafinicos de ca-
dena recta se pone en contacto con un catalizador de fun-
cidén doble, para producir una corriente de salida rica en
compuestos isoparafinicos..

Independientemente de la reaccidén implica-
da, o del procedimiento concreto implicado, tisne impor-
tancia critica que el catalizador de funcidn doble presen~
te no solo la capacidad de efectuar inicialmente sus fun=~

ciones especificas, sino también que tenga la capacidad de

- U
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efectuarlas satisfactoriamente durante periodos de tiempo
prolongados. Los términos analiticos usados en la técni-
ca para medir lo bien que un catalizador concreto sfectda
las funcionss a que se destina, en un ambiente concreto
de reaccidn de hidrocarburo, son la actividad, selectivi-
dad y estabilidad. Y para fines de discusidn aqui, estos
términos se definen convenientemente, péra un material de
carga dado, como sigue: (1) activiuad es una medida de

la capacidad del catalizador para convertir hidrocarburos
reaccionantes en productos, a un nivel de severidad espe-
cifico, donde nivel de severidad significa las condicio-
nes usadas, es decir, la temperatura, presidn, tiempo de
contacto y presencia de diluyentes tales como H,; (2) se-
lectividad se refiere a la cantidad de producto o produc-
tos deseado(s) obtenida, en relacidn a la cantidad de reac
cionantes cargados o convertidos; (3) estabilidad se re-
fiere a la velocidad de cambio con el tiempo ds los pa-
rametros actividad y selectividad, implicando la menor ve-
locidad, evigentemente, un catalizador més estable, En un
procedimiento de reformacidn, por ejemplo, actividad se
refiere camlnmente a la cantidad de conversién que tiene
lugar para un material de carga dado a un nivel de seve-
ridad especifico, y se mide tipicamente por el {ndice de
octano de la corriente de producte C. ¢ ; selectividad se

5
refiere a la cantidad de rendimiento de Cgt, N relacidn
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a la cantidad de la carqa, que se obtiene al nivel de ag
tividad o de selectividad concresto; y la estabilidad se
iguala tipicamente a la velocidad de cambio con sl tiem-
po de la activicad, segln se mide por el indice de octa-
no del proaucto C_+, y de la selectividad, segin se mide
por el rendimiento de C.t. En realidad, la dltima afir-
macidn no es estrictamente correcta, debido a que en qa-
neral se efectla un procedimiento de reformacidn conti-

nuo para producir un producto C_+ de octano constante,

5
ajustando continuamente el nivel de ssveridad para alcan-
zar ese resultado; y ademfs, para este procedimiento, el
nivel de severidad se varfa usualmente ajustando la tem-
peratura de conversidn en la zona de reaccidn, de manera
que, de heche, la velocidad de cambio de la actividad ha-
11la respuesta en la velocidad de cambio de las tempera-
turas de conversidn, y los cambios de este (ltimo peré-
metro se toman habitualmente como indicativos de la es-
tabilidad de la actividad,

Como es bien sabido por los expertos an
la técnica, la causa principal de la desactivacifn o ines
tabilidad observadas en un catalizador de funcidn dobls,
cuando se usa en una reaccidn de conuarsién‘da hidrocar=
buro, estd asociada al hecho de que ss forma coque sobre
la superficie del catalizador durante el curso de la reac

cidn. Més especificamente, en sstos procedimisntos de con
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versidn de hiarocarburo las conagiciones utilizadas dan
tipicamente como resultade la formacidén de material car-
bonoso pesado, de alto peso molecular, negro, sélido o
semisdlido, que es una sustancia polimera con defecto

de hidrégeno que tiene propiedades parecidas a las de
tanto los aromdticos polinucleares como el grafito. Es-
te material reviste la superficie del catalizador, y asi
reduce su actividad, apantallando de los reaccionantes
sus puntos activos. En otras palabras, el comportamien-
to de este catalizador de funcidn doble es sensible a

la presencia de depdsitos carbonosos o caque sobre la
superficie del catalizador. Por tanto, el principél pfo—
blema con que se enfrentan los que trabajan en este &irea

de la técnica es sl desarrollo de compusstos cataliticos

‘'més activos y/o selectivos, que no sean tan sensibles a

la presencia de estos materiales carbaonosos, y/o que ten=-
gan la capacidad de suprimir la velocidad de formacidn

de estos materiszles carbonosos sobre el catalizador., Vis-
to en térmimos de parametros de comportamiento, el proble
ma es- desarrollar un catatizador de funcién dable que ten
ga unas caracteristicas superiores de actividad, selec-
tividad y estabilidad. En particular, para un procedimien
to de reformacidn, el problema se expressa tipicamente

en términos de desplazar y estabilizar la relacidn rendi-

miento de CS+/octano al nivel de severidad més bajo posi-

~3
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ble, siendo sl rendimiento de Cs+ rapresentativo de la
selectividad, y siendo el octano proporcional a la ac~-
tivigao.

Los autores de la presente invencidn han
hallado ahara un compuesto catalitico multimetalico 4ci
do, de funcidn doble, que posee caracteristicas mejora-
dags de actividad, selectividad y estabilidad cuando se
emplea en un procedimiento para convertir hidrocarburos
del tipo que ha utiiizado hasta ahora compuestos cata-
1{ticos Acido de funcidn doole, tal como procedimientos
para isomerizacidn, hidroisomerizacidn, deshidrogenacidn,
desulfuracidn, desnitrogenacidn, hidrogenacidn, alcohi-
lacidn, oesalecohilacidn, desproporcionamiento, polimeri-
zacidn, hidrodesalcohilacidn, transalcohilacidn, ciclisa-
cién, deshidrociclisacidn, craqueo, hidrocraqueo, halo-
genacidn, reformacidn, y procedimientos similares. En par
ticular, han determinado que un catalizador Acido que com-
prende una combinacidn de cantidades cataliticamente efi-
caces de un componente del grupo del platino, un componen
te de cobalto, un componente de estafio y un componente de
halégenoc, con un material de soporte refractario poroso,
puede permitir que se mejore sustancialmente sl comporta-
miento de los procedimientos de conversidn de hidrocarbu-
ro que utilizan catalizadores de Funcidn doble, si les

componentes metdlicos estédn uniformemente dispersados por
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todo el material de soporte, y si sus estados de oxida-
cidn se controlan para gue estén en los sstados especifi-
cagos mas adelante, Ademds, los autorses de la presente
invencidn han determinado que un compuesto catalitico
dcido que comprende una combinacidén de cantidades cata-
liticamente eficaces de un componsnts del grupo del pla-
tino, un componente de estano, un componente de cobalto
y un componente de cloruro, con un material ds soporte
de allmina, se puede utilizar para msjorar sustancialmep-
te 8l comportamiento de un procedimiento ds reformacidn
que trabaja con una fraccidn de gasolina de bajo octano,
para producir un reformade de alto octanc, si los compo-
nentes metdlicos estan dispersados uniformeméntes por to-
do el material de soporte de allmina, si el tamafio de
cristalito o particula de los componentes de estafio y
cobaito es mepor que 100 angstroms en su dimensidn méxi-
ma, y 8i los estados de oxidacidn de los componentes me-
tilicos se fijan en el estado que se especifica m&s ade-
lante. En el caso ds un procedimiento de reformacidn, la
principal ventaja asociada con el uso de la presente in-
vencidén implica la adquisicidn de la caepacidad de traba-
Jjar de manera estable en una operacidn a alta severidad;
por ejemplo, un procedimiento de reformacidn a presidn
bajes o moderada, destinado a producir un reformado CS+

que tiene un octano de aproximadamente 100 F-1 neto. Co-



mo se indica, la presente invencidén implica esencialmente
el hallazgo de que la®adicidn de un componente de estafio y
un componente da cobalto a un catalizador de conversidn de
hidrocarburo, &cido de funcidn doble, que contiene un com-
3 ponente del grupo del platino, pueds permitir que las ca-

racteristicas de comportamiento del catalizador se msjo-
ren acusada y materialments, si se cumple con las limita-
ciones, especificadas mis adelante, respecto a las canti=-
dades de ingredientes, tamafo de particula de los restos de

10 estaffo y cobalta, estados de oxidacidn de metales, y distri
bucidn de componentes metdlicos esn el soports.

Un objeto de la presente invancidn es pro=-
porcionar un compuesto catalitice &cido que comprends un
material de soporte porose que contiene, en base al slemen

15 to, 0,01 a 2% en peso de metal del grupo del platino, 0,5
a 5% en peso de cobalto, 0,01 a 5% en peso de estafio, y
0,1 a 3,5% en peso de haldgeno, donde el metal del grupo del
platino, el estaffo y el cobalto estén dispersados uniforme-
mente por todos el material de soporte poreoso, donde sus-
20 tancialmente todo ei metal del grupo del platino estéd pre
sante en estado metdlico elemental, donde sustancialmente
todo el estaflo esta presente en un estado de oxidacidn por
encima del metal elemental, y donde sustancialmente todo
8l cobalto estd presente en el estado metélico elemental,

25 o en un estado que es reducible al estado metilico elemsn

8.10.75 - 10 -
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tal bajo condiciones de conversidn ds hidrocarburo..

Un segundo objeto es proporcionar un prg
cedimiento para cenvertir un hidrocarburo, gue compren-
de poner en contacto el hidrocarburo, bajo condiciones
de conversidn de hidrocarburo, con 8l anterior compues=
to catalitico A&cido.

Preferiblemente, el compuesto contendria
0,05 a 1% en peso de platino, 0,5 a 2% en peso de co-
balto, 0,05 a 1% en peso de estafe, y 0,5 a 1,5% en pe-
so de haldgeno..

Considerando primero el material de sopor
te poroso utilizado en la presente invencidn, se prefis-
re que el material sea un soports poroso adscrbante de
mucha &rea superficial, que tenga un &rea superficial de
aproximadapente 25 a aproximadamente 500 mz/g.'El mate~
rial de soporte porossc dsbe ser relativamente refracta-
rio a las condiciones utilizadas en el procedimiento de
conversidn de hidrocarburo, y se pretende inclufr dentro
del &mbito de la presente invencidn materiales de sopor-
te que se han utilizado tradicionalmente en catalizado-
res de conversidén de hidrocarburo de funcidn doble, ta-
les como: (1) carbone activado, coqus o carbdn vegetal;
(2) silice o gel de silice, carburc de silicio, arcillas
y silicatos, incluyendo los preparados sintéticaments y

los presentes en la naturaleza, y que pueden ser ¢ no

-1l -



ser tratados con &cido, por ejemplo arcilla de attapulgita,
arcilla de china, tierra de diatomeas, tierra de batan,
caolin, kiaeselguhr, etc, (3) ceramices, porcelana, ladri-
llo calcinado machacado, bauxita; (4) dxidos inorgénicos
5 rafractarios tales como aldmina, didxido de titanio, did-
xido de zirconio, 6xide de cromo, dxido de berilio, dxi-
do de vanadio, dxido de cesio, dxido de hafnic, éxide de
einc, dxido ds magnesio, dxido de boro, éxido de torie, s{li-
ce-allmina, silice-éxido de magnesio, éxide de cromc-allmi-
10 na, alimina-dxido de boro, silice-éxido de zirconio, etc;
(5) aiuminosilicatos zeoliticos cristaiinos tales como mer-
denita y/o faujasita presentes en la anturaleza o prepara-
dos sintéticaments, ya sea en forma de hidrdgeno o en una
forma que haya sido tratade con cationes multivalentes; (6)
15 gspinelas tales como mQAlzoﬂ, FeAlzﬂa, Znﬂlzoa, MnA1204,
CaA1204 y otros compuestos similares que tienen la fédrmu=-
1a'm0vA1203, donde M es un metal qus tiene una valencia
de 2; y (7) combinaciones de elementos de uno o més de es-
tos grupos. Los materiales de soporte poreses preferidos
20 para uso en la prssente invencidn son dxidos inorgénicos
refractarios, ooteniéndose los mejores resultados con un
material de soporte de aldmina. Son materiales de aldmi-
na adecuados las aldminas cristalinas cenocidas come ald-
mina gamma, eta y zeta, dando los mejores resultades la

25 alimina gamma o eta. Ademés, en algunas rsalizaciones el

8.10.75 -12 =
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material de soporte de alimina puede contener pequeffas pro-
porciones de otros dxidos inorgénicos refractarios bien
conocidos, tales como sflice, éxido de zirconio, dxido

de magnesio, etc; sin embargo, el soporte preferido es ald-
mina gamma 0 eta sustancialmente pura. Los materiales de
soporte preferidos tienen una densidad aparsnte de apro-

ximadamente 0,3 a aproximadamente 0,8 g¢g/cc, y unas carac-

" teriesticas de 8rea supsrficial tales gus el di8metro maedio

de poros es aproximadamente 20 a 300 angstroms, el Vo;uhan
de poros es aproximadamente 0,1 a aproximadamsnte 1 cc/g,
y 8l &rea superficial es aproximadamente 100 a aproximada-
mente 500 mz/g. En general, los mejores resultados se ob-
tienen tipicamente con un material de soporte de alﬁmiqq
gamma gue se usa en forma de particulas esféricas que tie-
nen: un diémetro relativamente pequefo (es decir, tipica-
mente aproximadamente 1/6 cm), una densidad aparente de apro
ximadamente 0,3 a aproximadamente OQB'g/cc, un volumen de
poros de aproximadamente 0,4 ml/g y un é&rea superficial de
aproximadamente 200 mz/g.

Un constituyente essncial del compuesto mul-
timet8lico &cido usado en la presente invencidn es un com-
ponente de estafio, y es una caracteristica esencial de la
presante invencidn que sustancialmente todo el componente
de estafio del compuesto estd en un estado de oxidacidn por

encima del metal elemental. Es decir, se cree gue se obtig

- 13 -
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nen los mejores resultados cuando sustancialmente todo

el componente de estafio sxiste en el compuesto catalfti-
co en sl estado de oxidacidn +2 o %4. Por tanto, el com-
ponente de estafio estara presente en el compuesto como

un compuésto»quimico tal como el dxido, halure, oxihalu-
ro, y similares, donde 8l resto de estafio estd en un es-
tade de oxidacidn positive, o en combinacién quimica caon
el material de soporte de manera tal que el componente ds
estafio estd en un estado de oxidacidn positivo. Los ex-
perimentos de reduccidn controlados, con los campuestos
cataliticos producidos por los métodos preferidos ds pre-
paracidn del presents compuesto catalitico, han sstable-
cido que el componente de estafio de estos catalizadores
estd en un estado de oxidacidn positive, y no se reduce
por contacto con hidrdgeno a temperaturas comprendidas en
tre 5382 y 649¢C. Es importante observar gue esta limita-
cidn al estado de oxidacidn del componente de estafio re-
quiers un cuidado extremads en la preparacidn y el usa del
presente catalizador, para asegurar que no esté sometido
a una atmdsfera reductora a temperaturas por encima de
6498C,. Es igualmente significativa la observacidén de que
solo cuando el componente de estafio estd en un estado uni~-
formemente dispersado en sl material de soporte es cuando
tiene capacidad para mantener su sstado de oxidacidén posi-

tivo al someterie a la etapa de reduccidn previa descri-

- 14 =



ta més adelante. Dicho de otra forma, si el componernte de esta-
Mo no se dispersa apropiadamente en el soporte, puede ser re-
ducido en la etapa de reduccidn previa y dar como resulta-
do un catalizador inferior. En base a la evidencia de que

5 se dispone actualmente, se cree que los mejores resultados
se obtienan cuando 8l componente de estafio estd presente en
el catalizador como 6xido de estafio. El término "dxido de es-
tafio", tal como aqui se usa, se refiers a un complejo de coor
dinacidn de estafio-oxigeno, que no ss necesariamente este-

10 guiométrico.

Interrelacionados con esta limitacién al es-
tado de oxidacién estan los factores de dispersidn del com-
ponente de estafioc en el soporte, y del tamafio de particula
del componente des estafio. Se ha sstableecido que solo cuando

15 el compornente de estafic ssta uniformements dispersade por to-
do el material de soporte en un tamaffo de partfcula o cris-
talito gue tenga una dimensidn méxima menor que 100 angstroms
es cuando puede mantener con éxito su estado de oxidacidn
preferido al someterle a un tratamiento de reduccidn pre-

20 via a alta temperatura o a condiciones de conversidn ds hi-
dracarburo, segln se describe mds adelante. Asi, una carac-
teristica esencial de la presente invencidn'es que el presen-
te compuesto catalitico multimetdlico &cido se prepara de
manera seleccionada para cumplir con las limitaciones men-

25 cionadas para el tamafo de particula y dispersidn uniforme.

8.10.75 - 15 -
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por uso de la expresidn "dispersidn uniforme de un compo-
nente especifico en el material de soporte™ se pretende
describir la situacidn en que la concentracidn del ingre-
diente especifico es aproximadamente la misma en cual-
quier porcidn razonablemente divisible del material de
soporte. Andlogamente, la expresidn "particulas o crista-
litos que tienen una dimensidn maxima menor que 100 R
estd destinada a indicar particulas que pasarian a tra-
v8s de un tamiz que tuviese una abertura de 100 R, si fue
ra posible construir tal tamiz.

El componente de estafic se puede incarpo-
rar en sl compuesto catalitico de cualquier manera ade-
cuada de la que se sepa que dispersa eficazmente ests
componente por todo el material de soporte, en sl tama-
fio de particula requerido. Asi, este componente se pueds
afiadir al soporte por coprecipitacidn o cogslificacidn de
una sal de estafio soluble adecuada con el material de so-
porte, por intercambio de iones entre los iones de esta-
fio adecuados y los iones contenides en el material de so-
porte, cuando los puntos de intercambio de iones estéan uni
formemente distribuidos por todo el soporte, o por impreg
nacidn controlada del material de soporte caon una sal de
sstafio soluble adecuada, bajo condiciones seleccionadas
para que tengan como resultado la penetracidn del componen

te de estafio por todas las secciones dal material de sopor
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te. Un método preferido para incorporar el componente
de estafio implica la coprecipitacidn o cogelificacidn
del mismo durante la preparacidn del material de sopor=-
te preferido, alGmina. Este método implica tipicamente
la adicidn de un compuesto de estafio soluble adecuado,
tal como cloruro estannoso o esténnico, a un hidrosel
de allmina, mezclar estos ingredisntes para obtener una
distribucidn uniforme del resto de estafio por todo el
sol, y combinar luego sl hidrosol con un agente de ge-
lificacidn adscuado y dejar caer la mezcla resultante
en un bafioc de aceite, Tras secar y calcinar el material
de soporte gelificado resultante, se obtiene una combi-
nacién Intima de aldmina y dxido de estafio que tiene

la dispersidn y el tamafio de particula requeridos. Otro
métouo preferide para incorporar el componente de esta-
fio en el compuesto catalitico implica la utilizacidn de
un compuesto de escafio soluble y que se pueda descompo-
ner, para impregnar sl material de soporte porose. Son
compuestos de estafio adecuados el bromuro estannoso, clo-
ruro estannosa, clorure estannico, cloruro estinnico pen
tahidratado, diamina de clorufo estannico, triclorura-

-bromuro esténnico, cromato estannico, fluorure estannoc-

so, Fluoruro estéannico, yoduro estannico, sulfato esténni-

co y tartrato estannice. En general, el disolvente usado

en esta etapa de impregnacidén ss elige en base a la ca-
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pacidad para disolver el compussto de sstafio deseado y man-
tener el resto de estafo en solucidn hasta que esté distri-
buido uniformements por todo el material de soporte, y pre
feriblemente es una solucidn acuosa bastante fusrtemente
dcida. Son &cidos adecuados el &cido clorhidrico, Acido ni-
trico y similares; y los &cidos orgénicos fuertemente &ci-
dos tales como Acido oxélico, &cide maldnico, acido citri-
co, Acido'milico, &cido férmico y &cido tartérico. En gene-
ral, el componente de estafioc se puede incorporar ya sea an-
tes de o simultineamente con, o despuds de, que los otros
componentes metélicos se afiadan al material de soporte.. Sin
embargo, los autores de la presente invencidn han hallado
que se obtienen excelentes resultades cuande sl componente
de estafio se incorpora sn el material de soperts durante su
preparacidn, y los otros componentes metdlicos se afiaden en
una etapa subsiguiente de impregnacidn, tras haber calcina-
do el material de soporte que contiene astafio.

Un sequndo ingrediente esencial del catali-
zador en cuestidn es el componente del grupo del platina.
Es decir, se pretende cubrir el uso de platino, iridio, os-
mio, rutenio, rodio, paladio, o mezclas de: ellos, como se-
gundo componente del presente compuesto. Una caracteristi-
ca esencial de la presente invencidn es que sustancialmen-
te todo este compenante del grupo del platino existe dentro

del compuesto catalitico finel en el estado metdlico ele-
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mental.

Este componente del grupo del platino se
puede incorporar en el compuesto catalitico de cualquier
manera adecuada de la que se sepa que tieme como rasulta-
do una distribucidn relativamente uniforme de este compo-
nente en ei material de soporte, tal como coprecipita-
cidén o cogelificacidn, intercambio de iones o impregna-
cidn.. El método prererido para preparar el catalizador
implica la utilizacidn de un compuesto, soluble y que se
pueda descomponer, de metal dei grupo del platino, para
impregnar el material de soporte de manera relativaments
uniforme. Por ejemplo, este componente se puede afiadir
al scpérte desmenuzando este Ultimo con uma solucidn acuo-
sa de &cido cloroplatinico o cloroiridico o cloropaladi-
co, 0 triclorurc de rodio.

Un tercer ingrediente esencial del compuss=-
to catalitico multimetédlico 4cido de la presente invencidn
es un componente de cobalto. Aungue este componente se
puede incorporar inicialmente en el compuesto, en muchas
formas que se pueden descomponer que se citan mds adelan-
te, sl hallazgo bésico de los autores de la presente in-
vencidn es que el estado catalfticamente activo para la
conversidn de hidrocarburo, con este componente, es el esta
do metalico elsmental. En consecuencia, una caracteristi-

ca de la presente invencidn es que sustancialments todo
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8l componente de cobalto existe en el compuesto catalitico
ya sea 8n el estado metdlice elemental o en un estado que
se pueda reducir al estado elemental bajo las condicio-
nes de conversidn de hidrocarburo. Se obtienen ejemplos
de este Ultimo estado cuando el componente de cobalto es-
téd inicialmente presente en forma ds 4xido, haluro, oxi=-
haluro de cobalto, y compuestos similares que se pueden
reducir. Como corolarioc de este hallazgo bésico sobre el
estado activo del components de cobalto, se desprende que
la presencia de cobalto en formas que no se puedan redu-
cir bajo las condiciones de conversidén de hidrocarburo se
ha de evitar escrupulosamente, si se han de conseguir to-
tos los beneficios de la presente invencidn. Son ilustra-
tivos de esas formas indeseadas el sulfuroc de cobalto y
los compuestos oxiazufrados de cobalto, tal como el 8sul-
fato de cobalto. Se obtienen los mejores resultados cuan-
do el compuesto contiene inicialmente todo sl componsnte
de cobaltoc en el estado metédlico elemental, o en un esta-
do de éxido gque se pueda reducir, o en una mezcla de es-
tos estados. Toda la esvidencia disponible indica que el
método de preparacidn prefarido especificamente descrito
en el Ejemplo I da como resultado un catalizador que tie-
ne el componante de cobalto en una forma de dxido que se
puede reducir,

El componente de cobalto se puede incorpo-
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rar en sl compussto catalitico de cualquier manera adecua-
da conocida por los expertos en la técnica de formulacidn
de catalizadores, para dar como resultado una distribucidn
relativamente uniforme de cobaltoc en el material de sopor-
te, tal como coprecipitacidn, cogelificacidn, intercambio
de iones, impregnacidn, etc. Ademés, se puede afiadir en
cualquier etapa de la preparacidn del compuesto, ya sea
durante la preparacidn del material de soporte o después,
ya que el método preciso de incorporacién usado no se con-
sidera critico. S5in embargo, se obtienen los mejores resul
tados cuando el componente de cobalto esté distribuide de
manera relativamente uniforme por todo el material de so~
porte, en un tamafic de particula o cristalito relativamen-
te pequefic, que tenga como dimensidn méxima menos de 100
angstroms, y los métodos preferidos son aguellos de los
qus se sabe que dan como resultado un compuesto que tiene
una distribnucidn relativamente uniforme del resto de cobal-
to en un tamafio de particula relativamente pequefic. Un mé-
todo aceptable para incorporar este componente en el com-
puesto implica la cogelificacidn o coprecipitacidn del
componente de cobalto durante la preparacidén del material
de soporte preferido, allmina. Este método comprende usual-
mente la adicidn de un compuesto de cobalto soluble, que
se pueda descomponer y reducir, tal como cloruro o nitra=

to de cobalto, al hidrosol de aldmina antes de que gslifi-



10

15

20

25

8.10.75

qua.. La mezcla resultante se acaba luego por stapas usua-
les de gelificacidn, envejecimiento, secado y calcinacidn,
como se ha explicado antes. Una manera preferida de incor-
porar este componsnte es una etapa de impregnacidn en la
que el material de soporte porosc se impregna con una so-
lucidn adecuada gque contisne cobalto, ya ssa antses, duran-
te o después de que el material de soporte se calcine u
oxide. EI disolvente usado para formar la solucidn de im-
pregnacidn puede ser agua, alcohol, éter o cualquier otro
disolvente organico o inorgénice adecuado, con tal de que
8l disolvente no interaccione adversamsnte con ninguno de
los demds ingredientes del compuesto, ni interfiera con

la distribucidén y reduccidn del componente de cobalto. Las
soluciones de impregnacidn preferidas son soluciones acuo-
sas de compuestos de cobalto solubles en agua y que se pue-
den descomponer y reducir. Los mejores resultados se abtie-
nen cuando la solucidn de impregnacidn es una solucidn acuo-
sa de clorurc de cobalto no nitrato de cobalto. Este com=-
ponante de cobalto se puede afiadir al material de soporte
ya sea antes ds, simulténeamente con, o después de que los
demés componentes metdlicos se combinen can él. Usualmente
se consiguen los mejorss resultados cuando este componente
s8 afiade simulténeamente con sl componente del grupo dsl
platino, mediante una solucién acuonsa 4cida de impregnacidn.

De hecho, se obtienen sxcelentss rassultados, como se pre-
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senta en los ejemplos, con un método de impregnacién que
usa upa solucidn acuosa Acioa que comprende acido cloro-
platinico, clorurc cobaltoso y acido clorhidrico.

Es esencial incorporar un componente ds
haldgeno en el compuesto catalitico multimetdlice &cido
de la presante invencidn. Aunque la forma precisa de la
quimica de la asociacidn del componente de haldgeno con
8l material de soporte no se conoce del todo, es habitual
referirse en la técnica al componente de haldgeno como
8i estuviera combinado con el material de soporte, o con
los demés ingredientes del catalizador, en forma del halu
ro (p.ej en forma del cloruro). Este haldgeno combinado
pusde ser fluanr, cloro, yodo, bromo, o mezclas de ellos..
De ellos, se prefieren al flucr, y particularmente el clo-
ro, para los fines de la presente invencidn. El haldgeno
se puede ariadir el material de soporte de cualquier ma-
nera adecuada, ya sea durante la preparacidn dsl seoporte
o antes o después de la adicidn de los demis componentes.
Por sjemplo, el haldgeno se puede afiadir, en cualquier
etapa de la preparacién del material de scoporte, o al ma-
terial de soporte calcinado, como solucidn acuosa des un
compuesto adescuado que contenga haldgeno, que se pueda
descomponer, tal como fluorurc de hidrdgeno, cloruro de
hidrégeno, bromuro de hidrégeno, cioruro aménico, stc. E1

componente de haldgeno, o una porcidn del mismo, se pusds
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combinar con sl material de soporte durante la impregna=-

cidn de este (dltimo con los componentes del grupo del

platino, de cobalto o de estafio; por ejemplo, por utili-
zacidn de una mezecla de &cido cloroplatinice y cloruroc de
5 hidrégeno. En otra situacidén, el hiarosol de aldmina que
se utiliza tipicamente para formar el material de sopor-
te de aldmina preferido puede contensr haldgeno, y apor=
tar por tanto al menos una porcidén del componente de ha-

légeno al compuesto final..

1o Respecto a las cantidades especialmente
preferidas de los diversos componentes metalicos del ca-
talizador en cuestidn, se ha hallade que es buena précti-
ca especificar las cantidades del componente de cobalto
y dei componente de estafio en funcidn de la cantidad del

15 componencs dei grupc del platino. En esta base, la can-
tidag del componente de cobalto se elige ordinariamente
de manera que:la proporcidn atdmica entre cobalto y metal
del grupo del platino contenidos en el compuesto sea 0,8:1
a 66:1, siendo el intervalo preferigo 1,6:1 a 18:1, Ani-

200 logamente, la cantioad dsi componente de estafio se eligse
ordinariamente para que produzca un compuesto que contenga
una proporcién atdmica entre estafio y platino o paladio me-
tal de 0,1:1 a 13:1, siendo el intervaio preferido 0,3:1
a 5:1.

25 Otro parédmetro significativo para el pre-

8.10.75 - 24 =



sente catalizador es el "contenido total de metales”, que
se define de manera que sea la suma del compesnents del gru
po del platino, componente ds cobalto y components de es
tafio, calculado en base a los elementos.. Se obtienen or~
5 dinariaments buenos resultados con el catalizader en cueg
tidn cuando este parémetro se fija a un valor de 0,15 a
4% en peso, consiguiéndose ordianariamente los mejores ra-
sultados a una carga de metales de 0,3 a 3% sn peso.
Un ingrediente opcional para sl cataliza-
10 dor multimetélico de la presente invencidn es un componen-
te Friedel Crafts de halurc metdlico. Este ingrediente es
particularmente Gtil en las resalizaciones de conversidn
de hidrocarburo, de la presente invencidn, en las que se
praefisre que el catalizador utilizado tenga una funcidn
15 dcida fuerte o de craqueo asociada con el mismo, por ejem
plo en una realizacidn en la que los hidrocarburos se ha-
yan de hidrocraquear o isomerizar con el catalizador de
la presaente invencidn. Entre los haluros metdlicos ade-
cuados del tipo de Friedel-Crafts se incluyen el cloruro
20 de aluminio, bromuro de aluminiso, cloruro férrico, bromu
ro férrico, cloruro de cinc y compuestos similarss, pro;
duciendo ordinariamsnte los mejores rssultados dos halu-
ros de aluminio, y en particular el cloruro de aluminio,
En general, este ingrediente opcional se puede incorporar

25 en 8l compuesto de la:presente invencidn por cualquiera

8.10.75 - 25 -



10

15

20

25

8.10.75

de los métodos usuales para affiadir haluros metdlicos de
este tipo; sin embargo, los mejores resultades se obtie-
nen ordianariamente cuando el haluro metalico se subli-
ma sobre la superficie del material de soporte, segin

el método preferido expuesto en la patente de les EE.UU.

no 2,999,074, €1 componente se puede utilizar en general

en cualquier cantidad que sea cataliticamente eficaz,
prefiriéndose generalmente un valor slegido del inter-
valo de 1 & 100% en peso del material de soporte,
Independientemente de los detalles de cé-
mo se combinen los componentes del catalizador con sl ma=~
terial de soporte poroso, el catalizador final se seca-
ré en general a una temperatura de 932 a 3169C durants
un periodo de al menos 2 a 24 horas, y finalmente ss cal-
cinarad u oxidarid a una temperatura de 3712 a 5932C an una
atmfésfera de aire u oxigeno, durante un periodo de 0,5
a 10 horas, para convertir sustancialmente todos los com

ponentes metélicos a la correspondiente forma de dxida.

Debido a que se utiliza en el catalizador un componente

de haldgeno, los mejores resultados se obtienen en gene-
ral cuando el contenido de haldgeno del catalizador ss
ajusta, durante la etapa de oxidacidn, por inclusidn de
un compuesto de haldgeno o que contisne haldgeno, tal co-
mo HCl, en la atmdsfera de aire u oxigeno utilizada. En

particular, cuando el componente de haldgeno del catali-
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zador es cloro, se prefiere usar una proparcidn molar
entre HZO y HCl de 5:1 a 100:) durante al menos una por-
cidn de la etapa de oxidacidn, para ajustar el contenido
final de cloro del catalizador a un intervalo de 0,1 a
3,5% en peso. Preferiolemente, la duracién de esta eta-
pa de halogenacidén es de 1 a 5 horas,

El compuesto catalitico oxidado resultan-
te se somete preferiblemente a una etapa de reduccidn
sustancialmente exesnta de agua y exenta de hidrocarburo,
antes ds su uso en la conversidn de hidrocarburos, Esta
etapa estd destinada a reducir selectivamente el compo-
nente del grupo del platino al estado metalico elemen-
tal, y a asegurar una dispersidn uniforme y finamente di-
vidida de los componentes metalicos por todo sl material
de soporte, mientras se mantiene al componente de esta-
fio en un estado de oxidacidn positivo. Preferiblemente
s usa hidrégeno sustancialmente puro y seco (es ﬂecir,
menos de 20 ppm en volumen de H20) como agente reductor
en esta etapa. El agente reductor se pone en contacto con
el catalizador oxidade bajo condiciones que incluyen una
temperatura de reduccidn de 4272C a 6498C, y un periodo
de tiempo de aproximadamente 0,5 a 10 horas, eficaces pa-
ra reducir sustancialmente todo el componente del grupe
del platino al esstado metalico elemental, mientras se man

tiene al componentse de estafio en un estado de oxidacidn
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por encima del metal elemsntal.. Muy sorprendentemente, los
autores de la presente invencidn han hallade que si esta

etapa de reduccidn se efectda con una corriente de hidrd-
geno exenta de hidrocarburo, a la temperatura indicada, y
si el componente de cobalto estd apropiadamente distribui-

do en el material de soporte, en forma de dxido y en el

tamafio de particula especificado, no se reducird en estaetaps

ninguna cantidad sustancial del componente de cobalto. Sin
embargo, una vez que el catalizador ve upa mezcla de hi-
drégeno e hidrocarburo, sustancialmente todo el componen=-
te de cobalto se reduce répidamente en el intervalo de tem
peratura ds reduccidn especificado. Este tratamiento de
reduccidén se puede efectuar in situ, come parte de una se-
cuencia de puesta en marcha, si se toman precauciones pa-
ra secar previamente la instalacidn hasta un sstado sus-
tancialmente exento de agua, y si se usa hidrdgeno sustan-
cialmente exento de agua y exento de hidrocarbure.

£l compuesto-catalitico rsducido resultan-
te se mantiene preferiblemente en estade exento de azufrs,
tanto durante su preparacidn como luego durante su usc en
la conversidn de hidrocarburos,.

Segin la presaente invencidn, un material
de carga de hidrocarburo e hiordgeno ss ponen en contacto

con el presente catalizador multimetdlice &cido, en una zo

na de conversidn de hidrocarburs, Esta puesta en contacto

“ 08 -
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se puede efsctuar usando el catalizador en un sistema de
lecho fijo, un sistema de lecho mévil,'un sistema de le-
cho fluidizado, o en una operacidn de tipo discontinuo;
sin embargo, en vista del peligro de pérdidas por roza-

5 miento del valioso catalizador, y de bien conocidas ven-
tajas de operacidn, se prefiere usar un sistema de le-
cho fijo o un sistema de lecho mdvil en fase densa, tal
como se muestra en la patente de los EE.UU. n2 3.725.249..

En sl caso de que el catalizador multi=~
10 metédlico acido de la presente invencién se use en una
operacidn de reformacidn, los materiales de carga prefe-
ridos son aquellos consistentes esencialmente en nafte-
nos y pararinas, aunque en algunos casos también puede
haber arométicos y/u olefinas presentes. Esta clase pre-
15 ferida incluye gasoclinas de destilacidn directa, gasoli-
nas paturales, gasolinas sintéticas y similares. Por
otra parte, frecuentemente es ventajoso cargar gasoli-
nas craqueadas térmica o cataliticamente, o fraccionss
de las mismas que hierven mé&s alto. También se pueden usarcon
- 20 ‘Afgntaja-mezclas . de gasolinas dedestilacidn directa y cra-
queadas. E1 material de carga de gasolina puede ser una
gasolina con todo su intervalo de ebullicién, que tenga
un punto de ebullicidn inicial de 109 a 662C y un punte
de sbullicidn final comprendiuvo entre 16390 y QZUQC{ o pus

25 de ser una fraccidn seleccionada de la misma, qus general
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ments serd una fraccidn que hierve més alto, comdnmente
denominada nafta pesada, por ejemplo una nafta que hierva

en el intervalo aoe C. a 2049C,

7
En otras realizaciones de conversidn de
hidrocarburo, el material de carga seréd del tipo usual
habitualmente usado para la clase concreta de conversidn
de hidrocarburo que se esté efectuando. Por ejemplo, en
una realizacidn tipica de isomerizacidn, el material de
carga puede ser un material parafinico rico en parafinas
normales 04 a CB’ o un material rico en butano normal,
o un material rico en n-hexano, © una mezcla de isdme-
ros de xileno, etc. En una realizacidn de deshidrogena-
cidn, el material de carga puede ser cualquiera de los
hidrocarburos que se pusden deshidrogenar conocidos, ta-
les como un compuesto alif&tico que contiene 2 a 30 4te-
mos de carbano por molécula, una parafina normal C4 a

CSU’ un alcohilaromatico CB acC un nafteno, y simila-

12’
res. En realizaciones de hidrocraqueo, el material de car
ga seré tipicamente un gasoil, aceits de ciclao craquea-
do pesado, etc. Ademés, los alcohilaromédticos y nafte-
nes se pusden isomerizar convenientemente usando el ca-
talizador de la presente invencidn. Anilogamente, los
hidrocarburos puros o sustancialmente puros se puedsn con
vertir en productos més valiosos por uso dsl catalizador

multimet&lico &cido de la presente invencidn, en cual-
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quiera de los procedimisntos de conversién de hidrocarburo,
conocidgos en la téenica, que usan un catalizador de fun-
cidn dobls,

Los mejores resultados se consiguen usual=-
mente en la conversidn de hidrocarburos con el presente
compuesto catalitico multimetdlico &cido cuando el catali-
zadar se usa en un ambiente sustancialmente exento de azu~
fre. Con la expresidn "amoiente sustancialmente exento de
azufre" se pretende querer decir que la cantidad total (ex-
presada como azufre elemental equivalente) de azufre o com
pusstos que contisnen azufre, que son capaces de producir
un sulfuro metidlicc bajo las condicicnes de reaccidn usa-
das, que entra en la zona de reaccidn que contisne el pre-
sente catalizador, procedentes de cualguier fuente, se man;
tisne continuamente an una cantidad squivalente a menos de
10 ppm en peso del material de carga de hidrocarburo, mas
preferiblemente menos de § ppm en peso, y lo mas preferible
mente menos de 1 ppm en peso,

En 8l caso de que el contenido de azufre en
la corrients de alimentacidn para ei presente procedimien-
to sea mayor que las cantidades antes especificadas, es ne-
cesario, desde luego, tratar el material de carga para gli-
minar de &1 los contaminantes de azufre indessados. Esto
se consigue facilmente usando cualguiera de los métodos de

tratamiento previo catalitico usuales, tal como hidrorrefi-
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nacién, hidrotratamiento, hidrodesulfuracién, y similares,
para eliminar sustancialmente todos los contaminantes sulfu-
rados, nitrogenados y productores de agua de esta corrien-
te de alimentacidn. Ordinariamente esto implica someter

la corrients de alimentacidm que contiene azufre a contac-
to con un catalizador adscuado de hidrorrefinacidn, resis-
tente al azufre, en presencia de hidrdgeno, bajo candicio-
nes de cenversidn slegidas para descomponer los contaminan
tes de azufre contenidos en ella y formar sulfuro de hidrd-
geno.,

En una realizacidn de reformacidn se pre~
fiere generalmente utilizar el nusvo compuesto catalitico
multimetdlico acido en un ambients sustancialmente exehtd ae
égua. Es esencial para conseguir sste estado en la zona de
reformacidn el control del nivel de agua presente en el ma-
terial de carga y la corriente de hidrigeno que ss sstan
cargando a la zona. Los mejores resultados se obtienen or=-
dinariamente cuanoo la cantidad total de agua que entra en
la zona de conversidn, procedente de cualquier fuente, se
mantiene & un nivel menor que 20 ppm, y preferiblemente me-
nor que 5 ppm, expresado como peso de agua squivalsnte en
el material de carga. En general, esto se puede conseguir
por control cuidadoso del agua-przsente en el material de
carga y en la corriente de hidrdgeno. El material de carga

se puesde sscar usando cualquier medio de secado adecuado cg
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nocido en la téecnica, tal como un adsorbente sdlido usual
qus tenga gran selectividad para el agua, por ejemplo alu-
minosilicatos sédicos o célcicos cristalinos, gel de sili-
ce, allmina activada, tamices moleculares, sulfato ¢alci-
co anhidro, sodio con gran 4rea superficial, y adsorbentes
similares. Anilogamente, el contenido de agua en el mate-
rial de carga se puede ajustar por operaciaones adecuadas
de separacidn en una columna de fraccionamiento o disposi-
tivo analogo. Y en algunos casos se puede usar ventajosa-
mente una combinacidn de secado por adsorcidn y secado por
destilacidn, para efectuar una eliminacidn casi total del
agua del material de carga. En un modo de operacidén espe-
cialmente preferido, el material de carga se seca a un ni-
vel correspondiente a menos de 5 ppm en peso de equivalen-
te de HZD' En general, se prefiere mantener la corriente
de hidrdgeno que entra en la zona de conversidén de hidro-
carburo a un nivel de aproximadamente 10 ppm en volumen
de agua o menos, y lo mis preferiblemente a aproximadamen-
te 5 ppm sh volumen o menos. Si el nivel de agua en la
corriente de hidrdgeno es demasiado alto, el secado de la
misma se puede efsctuar convenientemsnte poniendo en con-
tacto la corriente de hidrdgeno con un desecante adecuado,
tal como los antes mencionados.

En la realizacidn de reformacidn se retira

de la zona de reformacidn una corriente efluente y se lle-
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va por unos medios de enfriamiento hasta una zona des se-
paracién, mantenida ti{picamente a -42 a 662C, donde una
corriente gaseosa rica en hidrdgeno se separa de una co-
rriente de producto liquido de alto sctano, cominmente
llamada reformado sin sstabilizar. Cuando el nivel de agua
en la corriente de hidrdgeno estd fuera del intervalo an-
tes especificado, al menos una porcidn de esta corrien-

te gaseosa rica en hidrdgeno se retira de la zona de se=-
paracidn y se lleva a través de una zona de adsorcidn qus
contiene un adsorbente selective para el agua., La corrien~
te de hidrdgeno resultante, sustanclialmente exenta de
agua, se puede recircular luego por medios de compresidn
adecuados, de nueva a la zana de reformacidén. La fase 1li-
quida de la zona de separacidn se retira tipicamente y

se trata comdnmente en un sistema de fraccionamiento, pa-
ra ajustar la concentracién de butano, controlando asi la
volatilidad del extremo frontal del reformado ressultan-
te.

Las condiciones utilizadas en las numero-
sas realizaciones de conversidn de hidrocarburo de la pre-
sente invencidn son en general las habitualments usadas
en las técnica para La reaccidn concreta, o combinacidn de
reacciones, que se haya de efectuar, Por ejemplo, entre
las condiciones de isomsrizacidn de alecohilarcmiticos y pa-

rafinas se incluyen: una temperatura de 02 a 5388C; una
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presién de la atmosférica a 100 tmdsferas; una propor-
cién molar oce hidrdgeno a hidrocarburo de 0,5:1 a 20:1;
y una VEHL (velocidad espacial horaria de 1iquido) de 0,2
-1 -1
hr a 10 hr

cluyen: una temperatura de 3/12 a 6772C, una presidn de

. Las condiciones de deshidrogenacidn in-

0,1 a lu atmésreras, una VEHL de 1 a 40 hr-l, y una pro-
porcién molar de hidrégenc a hidrocarburo de l:1 a 20:l,.
Andlogamente, las condiciones de hidrocraqueo incluyen
tipicamente: una presidn de 35 a 205 atmisferas, una tem-
peratura de 204¢ a 4829C, una VEHL de 0,1 hr © a 10 het,
y una proporcidn de hidrdgeno a carga de 178 a 1.780

v/v,

En la realizacién de reformacidén de la
presente invencidn, la presidén utilizada ss elige del in-
tervalo de 1 a 69 atmdsreras. S$Se obtienen resultados par-
ticularmente buenos a presidén baja o moderada; concreta-
mente, una presidn de 7,8 a 31,5 atm§sferas. De hecho,
8s una ventaja singular de la presente invencién que per-
mite una operacidn estable a una presidn menor que las
que hasta shora se han utilizado con éxito en los siste-
mas de reformacidn llamados "continuos" (es decir, rsfor-
macidn durante pericdos de aproximadamente 5 a aproxima-
damente 70 o mis metros clbicos de carga por kilogramo
de catalizador sin regeneracidn con cataiizador monometé-

lico todo de platins. En otras palabras, el catalizador
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multimetiiico 4cido de la presente invencidn permite qus
la operacidn de un sistema de reformacidn continuo se efec
tde a presidn menor (es decir, 7,8 a 31,5 atmésferas) du-
rante una vida de ciclo del cataiizador aproximadaments
igual o msjor, antes de la regenacidn, que lo que se ha
cunseguido‘antes de ahora con catalizadores monometali-
cos usuales a mayor presidn (es decir, 28 a 42 atmdsfe-
ras).. Por otra parte, las extraordinarias caracteristicas
de actividad y actividad-estabilidad del cataiizador de
la presente invencidn permiten gue las condiciones de ra~
formacidn, efectuada a presiones de 28 a 42 atmdsferas,
consigan una vida de ciclo del catalizador sustancialmen-
te aumentada antes de regeneracidn.

La temperatura requerida para reformacidn
con el presente catalizador es marcadamente menor que la
requerida para una operacién de reformacidn similar usan-
do un catalizador de gran calidad de la técnica anterior.
Esta significativa y deseable caracteristica de la pre-
sente invencidn es consecuencia de la extraordinaria ac-
tividad del catalizador multimetdiico acido de la presen=-
te invencidn para reacciones de mejora de octano gue ss
inducen preferiblemente en una operacidn tipica de refor-
macién. Por tanto, la presente invencidn requisre una tem
peratura comprendida entre 4272 y 5932C, y preferiblemen-

te 4B29 a 5669C, Como es bien sabido por los expertes en
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la técnica ds reformacidn continua, la seleccidn inicial
de la temperatura dentro de este amplio intervals se hace
primordialmente en funcidn del octano deseado para el pro=-
ducto reformado, considerando las caracteristicas del ma-~
terial de carga y del catalizador. Ordinariaments, por
tanto, la temperatura ss aumenta luego lentamente duran-
te la campafia, para compensar la inevitable desactivacidn
gue tiene lugar, para proporcionar un=zproducto de octano
constante. Por tanto, una caracteristica de la presente
invencidn es que no solo los requisitos iniciales de tem-
peratura son sustancialmente menores, sino también la va-
locidad a que ss aumenta la temperatura para mantener un
producto de octano constante es sustancialmente menor pa-
ra el catalizador de la presente invencidn que para una
operacidn squivalente con un catalizador de reformacidn de
gran calidad qus se manufacturg exactamente de la misma ma-
nera que el catalizador de la presente invencidn, salvo
por la inclusidn de los componentes de cobalto y estafio.
Ademis, para el catalizador de la presente invencidn, la
pérdida de rendimiento de Csé para un aumento dado de tem-
peratura es sustancialments menor que para un catalizador
de reformacidn de gran calidad de la técnica anterior.. La
extraordinaria actividad del presente catalizador se pue-
de utilizar en un cierto nimerc de maneras muy beneficio-

sas, para permitir un comportamiento aumentado de un pro-
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cedimiento de reformacidn cstalitica, en relacidn al obte=-
nido en una operacidn similar con un catalizador monometé-
lico o bimetélico de la técnica anterior. Algunas de ellas

son: (1) el indice de octano de un producto C se puede

L
5 aumentar sustancialmente sin sacrificar longiiud de campa-
fa con el catalizador. (2) La duracidn de la operacidn del
procedimiento, antes de que se haga necesaria la regenera~-
cidn, puede aumentar significativamente (es decir, la lon-
gitud de campafia con el catalizador o vida de cicle). (3)
10 El redimiento de C5+ se puede aumentar disminuyendo la pre
sidn media en el reactor, sin cambio de la longitud de cam-
pafia con el catalizador. (4) Los costes de inversidn se pus
den disminuir sin sacrificioc de la vida de ciclo, disminu-
yendo los requisitos de gas de recirculacidn, shorrando asi
15 en el coste de capital para la capacidad del compresor, o
disminuyendo los requisitos de carga inicial de cataliza-
dor, ahorrando asi en el coste del catalizador y en el cos-
te de capital de los reactores. (5) La capacidad de produc-
cidn se puede aumentar acusadamente sin sacrificio de la
20 vida de cicle del catalizador, si se dispone de suficients
capacidad en calentadores. '
La realizacidn de reformacidn de la presen-
te invencidn también utiliza tipicamente el hidrdgeno sufi-
ciente para proporcionar una cantidad de 1 a 20 moles de

25 hidrdgeno por mol de hidrocarburo que entra en la zona de
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reformacidén, obteniéndose excelantes resultados cuando se
usan 2 a 6 moles de hidrdgeno por mol de hidrocarburo. Ané-
logamente, la velocidad espacial horaria de liquido (VEHL)
usada en la reformacidn se elige del intervalo de 0,1 a

1o gr-l, prefiriéndose un valor comprendido entre 1 y 5

hr

8s que permite efectuar operaciones a una VEHL mayor qua la

. Da hecha, una caracteristica de la presente invencidn

gue normalmente se pueds conseguir de forma estable en un

procedimients de reformacidn continuo, con un catalizador

de reformacidn de gran calidad de la técnica anterior. Es-
ta dltima caracteristica tiene una significacidn econdmica
inmensa, ya gue permite que un procedimiento de reformacidn
continua funcione al mismo nivel de capacidad de produccidn
con menos existencias de catalizador, o a un nivel de capa-
cidad de produccidn muy aumentado con las-mismas existen-

cias de catalizador que se han usado hasta ahora con cata-
lizadores de reformacidén usuales, sin sacrificio en la vi-

da del catalizador antes de regeneracidn.

EJEMPLO I

Un material de soporte de aldmina que conte-

nia estafic, que comprendia esferas de 1/6 cm, se prepard:

formando un sol de cloruro de hidroxil~aluminio disolviens

do grénulos de aluminio sustancialmente puro en una splucidn.
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de 4cido clorhidrico, afadiendo cleruro ssténnico al saol
resultante, en cantidad elegida para que tuviese como re-
sultade un catalizador acabado que contenfa aproximadamen-
te 0,2% en peso de estafio, affadiendo hexametilentetramina
al resultante sol de aldmina que contiens estafic, gelifi-
carido 1a solucién resultante por caida a un bafio de aceits,
para formar particulas esféricas de un hidrogel que contieg
ne aluminio y qus contiens estafio, envejeciendo y lavando
las particulas resultantes, y finelmente sscando y calci~
nando las particulas envejecidas y lavadas, para formar
particulas esféricas de allmina gamma que contienen una
dispersidn uniforme de aproximadamente 0,2% en peso de as-
tafio en forma de dxido de estafio, y aproximdamente U,S%w
en peso de cloruro combinado. tn las ensefianzas de la pa-
tente de los EE.UU. n2 2.620.314 se dan detalles adicie-
nales en cuanto a este método de preparacidn del material
preferido de soperte de alGmina gamma.

Luego se prepardé una sclucidn acuosa de im-
pregnacidn que centenfa 4cide cloroplatinica, clerurc co-
baltoso y cloruro de hidrdégeno. Después se mezcld el ma-
terial de soporte de allmina que contiene estafioc con la
salucién de impregnacidn. La cantidad de resactivos conteni-
da en esta solucidn de impregnacidn ss calculd para que
diera como resultado un compuesto final que contuviess, en

base a los sisementos, 0,30% en peso de platino y 1,0% en
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peso de cobalto., Para asegurar una dispersidn uniforme de

los componentes metalicos por todo el material de soporte,
la cantidad de Acido clorhidrico usada fué aproximadamente
3% en peso de las particulas de allmina. Esta etapa de im-

5 pregnacidn se erectud affadiends las particulas de material
de soporte a la mezcla de impregnacidn con égitacién cons-
tante. Ademés, el volumen de la sclucidén era aproximadamen-
te el mismo que el volumen de huecos de las particulas del
material de soporte. La mezcla de impregnacidn- se mantuvo

10 en contacto con las particulas de material de soporte duran-
te un periodo de aproximadamente 1/2 a aproximadamente 3 ho-
ras, a una temperatura de aproximadamente 21¢C. Despuss,
la temperatura de la mezcla de impregnacidn se elevd hasta
aproximadamente 1062C y se evapord el excsso de solucidn

15 en un periodo de aproximadamente 1 hora. Las particulas
impregnadas secas resultantes sg sometieron luege a un tra-
tamiento de oxidacién en una corriente de aire seco, a una
temperatura de aproximadamente 525eC y a una VEHG (veloci-
dad espacial horaria de gas) de aproximadamente 500 hr-l

20 durante aproximadaments 1/2 hora. Esta etapa de oxidacidni
gstaba destinada a convertir sustancialmente todos les in-
gredientes metilicos a las correspondientes formas de 6xi-
do. Las esferas oxidadas resultantes se pusieron subsiguidntémen
te en contacto, en una etapa de tratamienteo con haldgena,

25 con una corriente de aire que contenia HZU y HCl en propor-
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cidn molar de aproximadamente 30:1, durante aproximadamen-
te 2 horas, a 5252C, y a una VEHG de aproximadamente 500
hr ~, para ajustar el contenido de haldgeno en las parti-
culas de catalizador a un valor de aproximadamente 1,09%
en peso. Las esferas tratadas con haldgeno se sometisron
luego a una segunda etapa de oxidacién, con una corrien-
te de aire seco a 5252C y a una VEHG ds 500 hr-l, durante
un periodo adicional de aproximadamente 1/2 hora,

Las particulas de catalizador oxidadas y
tratadas con haldgeno se sometieron luego a un tratamien-
to de reduccidn previa en seco, destinado a reducir el com-
poneénte de platino al estado elemsntal mientras ss mantie-
ne al compenente de estafic en estado de oxidacion pesitivo,
mediante puesta en contacto del mismo, durante aproximada-
mente 1 hora, con una corriente de hidrdgeno seco, sustan-
cialmente exenta de hidrocarburo, qus contiens menos de
5 ppm en vol. de HZO’ a una temperatura de aproximadamen-
te 5662C, una presidn ligeramente mayor que la atmosféri-
ca, y un caudal de la corriente de hidrdgeno a través de
las particulas de catalizador correspondiente a una velo-
cidad espacial de gas de aproximadamente 400 hr—l.

El examen de una muestra del resultante ca-
talizador reducido por técnicas de resonancia de spin elec-
trénice, indicé que sustancialmente todo el compaonente de

platino se habia reducido, mientras gque sustancialmente to-
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do el componente de estafio permanecia en el estado de dxi~
do de estafio. Experimentos de reduccidn controlades anilo-
gamente, junto con evidencia adicional de resonancia de
spin electrénico, sstablecieron que, una vez completada
esta etapa de reduccidn, sustancialmente todo sl cobalto
estaba en una forma de éxido que ss podfa reducir fécilmen-
te. Los estudios de rayss X y resonancia de spin slectrd-
nico de los cristalitos de cobalto contenidas en sl preéen-
te catalizador, después de haber sido expussto a hidrocar-
buros durante la operacidn de reformacidn subsiguientemen-
te descrita, indicaron que sustancialmente todo el compo-
nente de cobalto se redujo al estado metalico elemental,
bajo las condiciones de rsformacidn utilizadas,.

Se analizd una musstra de las particulas
de catalizador reducido resultantes, y se halld que conte-
nia, en base al slemento, aproximadamente 0,30% en peso
de platino, aproximadamente 1,0% en pesoc de cobalto, apro-
ximadamente 0,2% en peso de estafio:y aproximadamente 1,09%
en peso de cloruro. Esto corresponde a una proporcién até-
mica entre estafio y platino de 1,1:1, y a una proporcidn
atdmica entre cobalto y platino de 11l:1. El catalizador mul-
timetdlico 4cido resultante se denemina en lo sucesive ca-

talizador "A%,
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EJENMPLO II

Para comparar el nuevo compussto catali-
tico multimetdlico 4cido de la presente invencidn con un
compuesto catalftico bimetélico sobresalients de la téc-
nica anterior, de manera calculada para resaltar la be~
neficiosa interaccidn entre el compdnente5de*cobalto y
un catalizador -que contiens platiﬁo y estaifo, se hizo un
ensayo de comparacidn entre el catalizador multimetdli-
co Acido de la presente invencidn que ss prepard en el
Ejemplo I (es decir, el catalizador "A") y un cataliza=
dor ds reformacidn bimetaélico superior de la técnica an-~
terior, que contenia una combinacidn de platino y esta-
fio como su componente ds hidrogenaciéﬁ-deshidrogenacién.
£l catalizador testigo era una combinacidn-de un componsn-
te de-platinog, un componente de sstafic y un componente de
cloruro con un material de soporte de alimina gamma, en
cantidad suficisnte para dar como resultado sl cataliza-
dor-final que contenia aproximadamente 0,6% en peso de pla-
tino, aproximadaments 0,5% en peso des sstafic y aproxima-
damente 1,19% en peso de cloruro. El catalizador de con-
trol se denomina en lo sucesivo catalizador "B". El cata-
lizador "B" se preparé por un método idéntico al expues=-
to en el‘Ejemplo I, salvo en gue se excluyd el cobglto,

y las cantidades de reactivos de estafic y platino usadas
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se aumentaron seglin un factor de 2 para el platino y se-
gln un factor de 2,5 para el estafio,

_ Estos catalizadores se sometieron luego
por separado a un ensayo de evaluacidn de reformacidn ca-
talitica acelerado, de gran esfuerzo, destinado a deter-
minar en un periodo de tiempo relativamente corto sus ca-
racter{sticas relativas de actividad, selsctividad y es-
tabilidad, en un procedimiento para reformacidn de una
fraccion de gasolina de octano relativamente bajo. En am=-
bos ensayos se utilizd el mismo material de carga, y sus
caracteristicas pertinentes se exponen en la Tabla I. Se
ha de observar que en ambos casos se efectud el ensayo ba-
Jo condiciones sustancialmente exentas de agua, siendo
la dnica fuente significativa de agua las 14 a 18 ppm en
peso presentes en el material de carga. Andlogamente,
se ha de observar qus ambas experiencias se efectuaron
bajo condiciones sustancialmente exentas de azufre, sien=-
do la Gnica entrada de-azufre a la instalacidn las 0,1

ppm de azufre contenidas en el material de carga.
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TABLA 1

Anilisis-del material de carga

Dansidad a l5¢eC

Perfil de
Punto
Punto
Punto
Punto
Punto
Punto
Punto
Punto

Punto

destilacidn 2C

de
de
de
de
de
de
de
de
de

Cloruro, ppm

ebullicidn
gbullicidn
gbullicidn
sbullicidn
ebullicidn
ebullicidn
ebullicidn
ebullicidn
ebullicidn

en peso

Nitrdgeno, ppm en peso

Azufre, ppm en peso

Agua, ppm en peso

inicial

del
del
del
del
del
del
del

5%

10%
30%
50%
70%
90%
95%

final

Indice de octang, F-1 neto

Parafinas, % en vol.

Naftenos, % en vol.

Aromaticos, % en vol.
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80
93
99
111
118
140
160
168
190
- 0,35
0,2
0,1
14 - 18
41,0
67
21,2
11,8
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Este ensayo de reformacidn acelerada esta-
ba especificamente destinado a determinar en un periods ds
tiempo muy corto si el catalizador que se estaba evaluan-
do tenfa caragteristicas superiores para uso en una opera-
cidn de reformacidn de gran severidad. Cada experiencia
consistid en una ssrie de periodos de evaluacidn de 24 ho-
ras, comprendiendo cada uno de esos psriodos un periodo
de 12 horas fuera de linea seguido por un periodo de en-
sayo de 12 horas durante el cual el producto reformado C5+
procedents de la instalacidn se recogid y analizd. Ambas
experiencias de ensayo se efectuaron bajo condiciones idén-~
ticas, entre las que se comprendian una velocidad espacial
horaria de.lfquido (VEHL) de 3,0 hr *, una presién de 21,4
atmdsreras, una proporcidn gas a aceite de 10:1, y una tem-
peratura de entrada al reactor que se ajustaba continuamen-
te durante todo el snsayo, para conseguir y mantener un oc-
tano buscado en C5+ de 100 F=1 neto.

Ambos ensayos se efectuaron en una unidad
de reformacidn a escaia ds instalacidn piloto que compren-
dia un reactor que contenia un lecho fijo del catalizador
que experimentaba la evaluacidn, una zona de separacidn de
hidrdgeno, una columna desbutanizadora, y medios de calen-
tamiento, medios de bombeo, medios de condensacidén, medios
de compresidén, y equipo usual similar, adecuaass, El esque-

ma de procescs utilizado en esta instalacidn implica entre=-
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mezclar una corriente de recirculacidn de hidrdgena con
el material de carga, y calentar 1a mezcla resultante has=-
ta 1a temperatura de conversidn dessada. La mezcla calen-
tada se pasa luego con flujo descendente a un reactor que
contiens el catalizador que experimenta la evaluacidn, co-
mo lecho estéatico. Luego se& retira una corriente efluents
del fondo del reactor, se enfriaz hasta aproximadamente 132C
y se pasa a una zona de separacidn gas-liquido, donde se
separa una fase gaseosa rica en hidrégeno de una fase hi-
drocarburo liquida. Una porcidn de la fase gaseosa se pa-
se luego continuamente a través de un lavador de sodio de
gran arsa superficial, y la corriente de hidrdgeno resul-
tante, sustancialmente exenta de agua y sxenta de azufre,
se devuslve al reactor para suministrar la corriente de re-
circulacidn de hidrdgeno. E1 exceso de fase gaseosa proce-
dente de la zona de separacidn se rscupera como carriente
de producto que contiens hidrdgeno (comdnmente denominada
"exceso de gas de recirculacidn"). La fass liguida proce-
dente de la zona de separacidn se retira de la misma y se
pasa a una columna desbutanizadora, donde los extremo li-
geros (es decir, Cl a Ca) se retiran por la cabeza como
gas del desbutanizador, y una corriente de rsformado 05+
se recupera como producto de fondo principal.

Los resultados de los ensayos separados

efectuados con el catalizador particularmente preferido de
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1a presente invencién, catalizador "A", y el catalizador
de control, catalizador “8", se pressntan para cada pe~
riodo de ensayo en la Tabla II, en funcidn de la tempe-
ratura de entrada al reactor, en 2C, necesaria para con-
~ 5 seguir el nivel de octano buscade, y la cantidad de re-

formado Cs+ recuperado, expresada como % en vel. del ma-

terial de carga.
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TABLA I1I

Resultados del ensayoc de reformacidn acelerada

CATALIZADOR "A"

CATALIZADOR "B"

Periodo T, 2°C C5+, % en pesc T, 9C 054, % en peso
1 510,3 70,02 535,6 71,95
2 509,7 69,65 536,9 72,57
3 513,6 0 o—=ee- 538,9 ————
4 514,2 70,27 539,7 71,64
5 §15,6  —e—m-- 540,0 —
6 516,7 70,36 541,1 71,56
7 517,8 —— 542,72 ——
8 517,5 70,96 542,5 72,07
9 519,2 = @ meee— eeeee e

Haciendo referencia anora a los resulta-
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balto sobre el catalizador bimetdlico de platino y es-

tafio es activarle sustancialmente, y permitir que un ca-
talizador que contisne menos platino tenga un comporta-
miento sustancialmente superior que el de un catalizador
qué contiene upa cantidad de Platino sustancialmente ma-
yor, en las areas de actividad y estabilidad de la acti-
vidad, Es decir, los datos pressentados en la Tabla II in-
dican claramente que el catalizador multimetdlice &cido de
la presente invencidn es marcadamente superior al cataliza-
dor de control en un procedimiento de reformacidn a alta
severidad. Como se sefialé antes en detalls, una buena me-
dida de la actividad de un catalizador de reformacidn es

la temperatura de entrada al reactor que se requiere para
preparar el octano buscado, y los datos presentados en la
Tabla I1 sobre esta variable muestran claramente que el
catalizador "A" era extraordinariamente mas activo que el
catalizador "B", La ventaja de actividad que manifiesta el
catalizador "A" es consistentements igual o mejor que 20%C
en la temperatura de entrada al reactor, y es verdadera-
mente sobresaliente cuando se observa que, como regla
empirica, la velocidad de reacci6n se duplica ordinariamen-
te por cada 10 a 119C de aumento de la temperatura del reac-
tor. As{, una ventaja de 202C en la actividad significa que
el catalizador de la presente invencidén 8s aproximadaments

cuatro o cinco veces més activo que el catalizador testigo.
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Se pusde obtener un ejemplo especifico de esta ventaja de
actividad observando los datos para el periodo 8 del ensa-
yo (es deecir, 192 horas dentro del ensayo): en este puntg,
el catalizador "A" requirid una temperatura de entrada

de 517,5 para preparar el octano, lo gue destaca en acusa-
do contraste con el requisitoc de 542,5 del catalizador "B"
en el mismo punto de la expsriencia. Esta diferencia de
252C en los requisitos de temperatura para el octano es
evidencia impresionante de la capacidad del catalizador

de la presente invencién para acelsrar materialmente la ve-
locidad de la reaccidn de reformacidn implicada, sin cam-
biar materialmente sl rendimiento de CSL. Asi, los datos
muestran claraments que el compuesto de la presente inven-
cibén era extraordinariamente mids activo que el cataliza-
dor de control, Sin embargo, la actividad solo es uﬁa de las
caracteristicas necesarias que se necesitan para que un
catalizador demuestre superioridad. Las caracteristicas

de actividad se pueden emparejar con unas caracteristicas
superiores de selectividad y estabilidad, para demostrar

un comportamiento mejorado. La selectividad se mide  direc-
tamente por el rendimiento de C5L, y los datos presenta-
dos en la Tabla 11 indican claramente que el catalizador
"A" produjo consistentemente rendimientos equivalantes

a los del catalizador "B", {Se ha de observar que los

guiones de la Tabla II representan periodos en los que no
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se hicieron los andlisis pertinentes de las corrientes
de producto). Por otra parte, las buenas caracterfsti-
cas de estabilidad se muestran por la velocidad de cam-
bio de los parémetros actividad y selectividad, como se
explicé antes, y, sn base a esto, el incremento de cam-
bio de la temperatura requerida para mantener el octana,
y del rendimiento de Cs#, presentados en la Tabla II,
muestra claramente una estabilidad excelente para sl ca-
talizador de la presente invencién.

.En resumen, estd claro, por los datos
presentados en la Tabla 11, que un componentse de cobal-
to es un activador eficiente y eficaz para un cataliza-
dor de reformacidn Acido que contiene platino y estafio,

en una operacidn de reformacidn a alta severidad.

EJENMPLO 111

[ e

Para ilustrar mids el comportamiento su-
perior del catalizador multimetédlico 4cido de la presen-
te invencidn, se hizo un ensayo de comparacidn a largo
plazo entre sl catalizador "A" y el catalizador da con-
trol, catalizador "B", en una operacidén en instalacidn
piloto, usando esencialmente el mismo esquema de proce=
8os que se ha descrito antes en el Ejemplo Il. El mate-

rial de carga usado en ambas experiencias se describe



sen la Tabla I1I,

TABLA III
5 Andlisis del material de carga & la instalacidn piloto
Densidad a 152C 0,7560
Perfil de destilacidn, 2oC
Punto de ebullicidn inicial 95
10 Punto de ebullicidn del 5% 105
Punto de ebullicidn del 10% 110
Punto de ebullicidn del 30% 121
Punto de ebullicidn del 50% 134
Punto de sbullicidn del 70% 147
15 Punto de ebullicidn del 90% 163
Punto de ebullicién del 95% 170
Punto de ebullicidm final 203
Clorurao, ppm en peso 0,5
Nitrdgeno, ppm en peso 0,13
20 Azufre, ppm en peso ' 0,1
Agua, ppm en peso 5
Indice de octano, F-1 neto 46,9
Parafinas, % en vol. 47,7
Naftenos, % sn vol. 44,4
25 Aromaticos, % en vol. 17,9

8.10.75 - 54 -



10

15

20

25

Ambas experiencias de comparacidn ss hi-
cieron bajo las mismas condiciones, y entre ellas se in-
clufan una presidn de 21,4 atmésferas, una VEHL de 2,5
hr'l, una proporcidn molar de 4:1 entre gas de recircu-
lacidn & hidrocarburo, y una temperatura de entrada a la
reaccidn que se ajustaba continuamente durante toda la ex-
periencia, para preparar un reformado CSL gue tenia un {n-
dice de octapo de 100 F-1 neto.

Los resultadas de los ensayos de compara-
cibén se presentan en la Tabla IV, en funcidn de la temps-
ratura de entradsa ai reactor necesaria para preparar el
octano, y el rendimisnts de C.t en % en volumen de liqui-
do de la carga, en funcidn del tiempo en funcionamiento,

expresado en metros clbicos de carga por kg de cataliza-

dor.
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TABLA IV

Resultados del estudio en la instalacidn piloto

5 Tiempo en fun- CATALIZADOR "A" CATALIZADOR “B"

cionamiento; ms/kg T, 2C . CSL, %V T, eC CS;, % UL
0,35 498 74,0 515 79,0
0,53 - 496 75,5 516 79,0
10 0,70 497 73,5 521 79,0
0,88 498 75,0 524 79,2
1,05 499 74,0 525 78,9
1,23 499 76,1 526 78,0
1,40 500 76,0 529 71,6
15 1,58 501 74,0 530 71,9
1,75 501 76,0 531 77,9
1,93 504 76,0 533 77,9
2,10 507 76,3 536 77,0
2,28 508 75,7 540 76,4
20 2,45 509 76,1 - -————
2,63 512 76,2 - -———
2,80 §13 76, 2 - -
2,98 515 76,5 - -
3,15 518 ———— ——— ———
25 3,33 521 -——— -— -———
3,50 524 ——— - .
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El examen de los datos presentados en
la Tabla 1V rsvela que el ensayo en instalacidn piloto
a largo plazo confirma las extraordinarias actividad y
estabilidad de la actividad del catalizador multimetdli-

5 co acido de la presente invencidn.

Se pretende cubrir por las siguientes
reivindicaciones todos los cambios y modificaciones ds
la anterior exposicidn de la presente invencidén que sean
evidantes por s{ mismos para las personas de habilidad

10 ordinaria en la técnica de conversidn de hidrocarburss o

en la técnica de formulacidn de catalizadores.

15

20

25
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- REIVINDICACIONES -

l2,- Procedimiento para convertir un

hidrocarburo, que comprende poner en contacto sl hidro-
carburo, bajo condiciones de conversidn de hidrocarburo,
con un compuesto catalitico Acido que comprende un mate-
rial de soporte poroso que contiene, en base al elementao,
0,01 a 2% en peso ds metal del grupo del platino, 0,5 a

5% en peso de cobalto, 0,01 a 5% en peso de estafio y 0,1

a 3,5% en peso de haldgeno, donde el metal del grupo del
platino, el cabalto y el estafic estén dispersados unifor-
mements por todo el material de soporte poroso, donde sug-
tancialmente todo el metal del grupo del platino estid pre-
ssnte en 8l estado metadlico elemental, donde sustancial-
mente todo el estafioc estd presente en un estado de oxida-
cidn mayor que el del metal elemental, y donde sustancial-
mente todo el cobalto estd presente en el estado metdlico
elemental, o en un estado que se pusda reducir al estado

metilico elemental bajo las condiciones de conversidn de

- 58 -



hidrocarburo.
23,- Procedimiento segln ss define en la
reivindicacién 18, donde el metal del grupo del platina es
8l platino,
3 38,- Procedimiento segfin se define en la
reivindicacidn 12, dande el metal del grupo del platino
es el iridio.
43,- Procedimiento segln se define en la
reivindicacién 12, donde el metal del grupo del platino
10 8s el rodio.
58,- Procedimiento seqin se defins en la
reivindicacién 12, donde el metal del grupo del platino es
8l paladio.
68.~ Procedimiento seqln se define en
15 cualquiera de las reivindicaciones 12 a 52, donde el mate-
rial de soporte poroso es un xido inorgénice refracta-
rio,
78.- Procedimiento segln se define en 1la
reivindicacidén 62, donde el 6xido inorgédnico rsfractario

20 es allmina,
8a,. Procedimiento segln se define en

cualguiera de las reivindicaciones 12 a 78, donde el ha-

l6geno es cloruro combinado.
98, - Procedimiento seqgln se define en

25 cualquiera de las reivindicaciones 12 a 82, donde la pro-

8'10.75 - 59 -



10

15

20

25

8.10.75

porcidn atémica entre estafic y metal del grupo del pla-
tino contenidos en el compusesto es 0,1:1 a 13:1.

102,- Procedimiento seqdn se define en
cualquisra de las reivindicaciones 12 a 92, donde la pro-
porcidn atfmica entre cobalto y metal del grupo del pla-
tino contenidos en el compuesto es 0,8:1 a 66:1.

1l2,- Procedimiento segdn se define en
cualquiera de las reivindicaciones 12 a 108, donde sus-
tancialmente todo el cobalto contenido en el compuesto
esti presente en el estado metalico elemental,

128,. Procedimiento segln se define en
cualquiera de las reivindicaciones 12 a 118, deonde sus-
tancialmente todo el estafio estd presente en el compuesto
catalitico como éxido de estafio.

~132,~- Procedimiento segln se define en
Ya reivindicacién 128, donde el compuesto contiene 0,05 a
1% en peso de platino, 0,5 a 2% en peso de caobalto, 0,05
a 1% en peso de estafio, y 0,5 a 1,5% en peso de haldgeno.
l42,~ Procedimiento seqln se define en
cualquisra de las reivindicaciones 12 a 132, donde la puss-
ta en contacto del hidrocarburo con el compuesto cataliti-
co se efectla en presencia de hidrbgeno.

152,~ Procedimiento segln se define en

cualquiera de las reivindicaciones 12 a 132, donde el ti-

po de conversién de hidrocarburo es la reformacibn catalf-
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tica de una fraccibn de gasolina para producir un refor-
mado de alto octzno, donde el hidrocarburo estad conteni-
do en la fraccidn de gasolina, donde la puesta en contac-
to se efectiia en presencia de hidrégeno, y donde las con-
diciones de conversién de hidrocarburo son condicionss de
reformacidn,

162.- Procedimiento segln se define en
la reivindicacidn 152, donde las condiciones de reforma-
cién incluyen una temperatura de 427 a 5932C, una presién
de 1 a 69 atmdsferas, una velocidad espacial horaria de
liquido de 0,1 a 10 hr'l, y una proporcidén molar entre hi-
drdgeno e hidrocarburo de 1:1 a 20:1.

172,~ Procedimiento segdn se define en
la reivindicacién 152,0 162, donde la puesta en contacto
se efsctda en un ambiente sustancialmente exento de agua.

182.~- Procedimiento segln se define en
cualquiera de las reivindicaciones 158 a 178, donde las
condiciones de reformacién incluyenuna presién de 7,8 a
31,5 atmdsferas.

198, - Procedimiento segin se define an
cualquiera de las reivindicaciones 153 a 182, donde la
puesta en contacto se efectiia en un ambiente sustancial-
mente exento de azufre.

208,- Procedimiento segin se define en

cualquiera de las reivindicaciones } a 132, donde sl ti-
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po de conversidén de hidrocarburo es un hidrocraqgueo o
isomerizacidn.
218,~ Procedimiento segin se define en la
reivindicacién 202, donde el compuesto catalitico con
5 tiene adicionalmente un componente Friedel-Crafts do
haluro metdlico.
228,~ PROCEDIMIENTO PARA CONVERTIR UN HIDRO
CARBURO,
Tal y como se ha degerito en la Memoria que
";»107-, antecede y para los fines que so han espegificado. '
Egta Memoria congta de sesenta y dos hojas

esoritas a mdquina por una sola cara.

HeaTid L3 NOV, 1975

T P, A.

- : ' Oscar lzabupy
L . : Por Poder. / , :
S o 4o 7 . .

 20-10-75 - 62 =
jul



	Bibliographic data
	Description
	Claims



